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PROCEDE DE FABRICATION DE PVDF THERMIQUEMENT STABLE 
[Domaine de I'invention] 

5 Les polymeres a base de fluorure de vinylidene CF2=CH2 (VDF) tels 

que par exemple le PVDF (polyfluorure de vinylidene) sont connus pour offrir 
d’excellentes proprietes de stabilite mecanique, une tres grande inertie 
chimique, ainsi qu’une bonne resistance au vieillissement. Ces qualites sont 
exploitees pour des domaines d’application varies. On citera par exemple, la 
10 fabrication de pieces extrudees ou injectees pour I’industrie du genie chimique 
ou la microelectronique, I’utilisation sous forme de gaine d’etancheite pour le 
transport des gaz ou des hydrocarbures, I’obtention de films ou de revetements 
permettant la protection dans le domaine architectural, et la realisation 
d’elements protecteurs pour des usages electrotechniques. 

15 La presente invention concerne un procede de fabrication de PVDF 

homopolymere ou copolymere. Plus precisement un procede par polymerisation 
radicalaire du fluorure de vinylidene (VDF), et eventuellement d'un 
comonomere, en dispersion aqueuse en utilisant un persulfate comme initiateur 
(aussi appele amorceur). On effectue la polymerisation eventuellement -en 
20 presence d'un additif tensioactif encore appele emulsifiant ou surfactant 'On 
effectue un lavage de la dispersion de PVDF obtenue a Tissue de la 
polymerisation puis on ajoute de Tacetate de sodium et eventuellement un 
alkylsulfonate de potassium. Le PVDF obtenu doit contenir le moins possible de 
cet emulsifiant et en general de Tordre de 300 ppm au plus. 

25 

[L'art anterieur et le probleme technique] 

Le brevet US 4025709 decrit la polymerisation du VDF en presence de 
persulfate de potassium comme initiateur, d'acetate de sodium et d'un additif 
30 dispersant qui peut etre un perfluorooctanoate de sodium (ex 1-3) ou un 
sulfonate de formule Rf-C 2 H 4 -S 03 M dans laquelle M designe un metal alcalin 
on Tammonium. La proportion d'additif dispersant par rapport au PVDF forme 
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est comprise entre 550 et 2200 ppm. Le PVDF est obtenu sous forme d'un latex 
qu'on seche a I'etuve ou qu'on separe par centrifugation pour obtenir le PVDF. II 
n’y a pas de lavage du latex, le PVDF contient done entre 550 et 2200 ppm 
d'additif dispersant. Avec ce mode de sechage I’additif tensioactif n’est pas 
elimine ou tres partiellement elimine contrairement a I’ invention revendiquee. 

Le brevet EP 169328 (US 4569978) decrit la polymerisation du VDF en 
presence de Diisopropyl peroxydicarbonate (IPP) comme initiateur et ii n'y a 
pas d'acetate de sodium. Le brevet EP 816397 decrit un precede similaire au 
precedent sauf que I'initiateur est du peroxyde de ditertiobutyle. 

Le brevet EP 387938 decrit la polymerisation du VDF en presence de 
persulfate d'ammonium comme initiateur, d'acetate d'ethyle comme agent de 
transfert de chame mais sans acetate de sodium ni additif dispersant. 

Le brevet US 5955556 decrit la polymerisation du VDF en presence d'un 
couple oxydant-reducteur mais sans additif dispersant ni acetate de sodium. 
L'oxydant peut etre un persulfate. 

Le PVDF fabrique selon les precedes decrits plus haut presente une 
stabilite thermique insuffisante pour des applications qui requierent une 



II <uit lOi wi 1 1 i I, 1 1 wwi i i|^i c;^ooiv^i i ii i . 

L'art anterieur a aussi decrit I'incorporation de sels dans le PVDF pour le 
stabiliser a thermiquement. Le brevet FR 1298572 decrit du PVDF contenant 
des sels de baryum ou de strontium. Le brevet US 3728303 decrit la 
polymerisation du VDF en presence de persulfate d'ammonium comme 
initiateur mais sans additif dispersant. On ajoute ensuite dans le PVDF du 
chlorure ou du chlorate de sodium ou de potassium. Le brevet EP 870792 decrit 
la polymerisation du VDF en presence de persulfate comme initiateur et d'un 
additif dispersant qui est du perfluorooctanoate d'ammonium. On ajoute du 
nitrate de potassium soit au cours de la polymerisation du VDF soit dans le 
PVDF avant son introduction dans une extrudeuse. La demands de brevet BE 
9600257 (US 5929152) decrit I'amelio ration de la stabilite du PVDF par 
I'addition d'un sel de bismuth. 

On a maintenant trouve qu'en effectuant la polymerisation en dispersion 
aqueuse en utilisant un persulfate comme initiateur et qu'en ajoutant de 
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I'acetate de sodium et eventuellement un akylsulfonate de potassium on 
obtenait un PVDF tres stable thermiquement a condition que la stabilite 
thermique ne soit pas degradee par des residus indesirables de tensioactif. On 
effectue la polymerisation eventuellement en presence d'un additif tensioactif 
5 pour augmenter la quantite de PVDF produite par batch de polymerisation mais 
dans ce cas le PVDF obtenu doit contenir un niveau d’additif tensioactif residuel 
suffisamment faible pour ne pas affecter la stabilite thermique. La teneur en 
additif tensioactif doit etre inferieure a 300 ppm en poids par rapport au PVDF 
pour eviter une deterioration de la stabilite thermique. Pour arriver a ce niveau 
10 faible de residu tensioactif on a decouvert qu’il suffisait d'effectuer une 
coagulation de la dispersion aqueuse de PVDF obtenue a Tissue de sa 
polymerisation suivie d’un lavage a Teau. Puis on ajoute I'acetate de sodium et 
eventuellement un akylsulfonate de potassium dans la dispersion de PVDF et 
on recupere par sechage le PVDF en poudre. 

15 

[Breve description de Tinvention] 

La presente invention concerns un precede de fabrication de PVDF 
homopolymere ou copolymers par polymerisation radicalaire du fluprure de 
20 vinylidene (VDF), et eventuellement d'un comonomers, en dispersion aqueuse 
en presence d'un agent de transfert, d'un persulfate comme initiateur 
radicalaire, eventuellement d'un additif tensioactif, eventuellement d'une 
paraffine, dans lequel : 

a) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF, 

25 b) on effectue un lavage de la dispersion de Tetape a), eventuellement 

apres Tavoir coagulee, pour abaisser la proportion de tensioactif eventuel dans 
le PVDF en dessous de 300 ppm, cette proportion etant exprimee par rapport 
au PVDF seche, 

c) on ajoute dans la dispersion lavee en b) de I'acetate de sodium et 
30 eventuellement un alkylsulfonate de potassium, 
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d) on seche par tout moyen la dispersion de i'etape c) pour recuperer le 
PVDF en poudre contenant I'acetate de sodium et eventuellement un 
alkylsulfonate de potassium. 

5 On obtient ainsi un PVDF contenant de I'acetate de sodium, 

eventuellement un alkylsulfonate de potassium et contenant moins de 300 ppm 
d'additif tensioactif. II contient aussi des extremites de chaTne ; 

— CFs— CH2— O-SO3® 

provenant de I'utilisation du persulfate comme initiateur. Ce PVDF est tres 
10 stable thermiquement. La presente invention concerns aussi ce PVDF en tant 
que produit nouveau. 

Selon la nature de I’additif tensioactif et ses proportions le precede est dit 
"en emulsion", ou tous autres precedes derives de I’emulsion (microsuspension, 
15 miniemulsion...) realisable avec du persulfate comme amorpeur, lesquels sent 
parfaitement connus par I’homme de I’art. Apres la fin de la polymerisation on 
separe le PVDF de I'eau et des restes eventuels des reactifs engages. 

Dans le cas des precedes type emulsion, le polymers se presents sous 
20 la forme d’un latex compose de particules tres fines, dont le diametre moyen est 
generalement inferieur a 1 micron. Ce latex peut etre coagule et eventuellement 
concentre en eliminant une partie de I'eau par example par centrifugation. 
Certains additifs tensioactif eventuellement utilises a la polymerisation peuvent 
entrainer une degradation de la stabilite thermique s’ils restent presents dans le 
25 PVDF. Puis on peut secher le latex et simultanement eliminer le tensioactif en 
le mettant au contact d'un gaz chaud dans un atomiseur et on recueille le PVDF 
en poudre. Cette technique est connue et utilises dans les precedes de 
fabrication du PVDF. 

II peut neanmoins etre necessaire de fairs un lavage dans le cas de 
30 tensioactifs a faible tension de vapeur ou lorsque la recuperation des resides de 
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tensioactif dans les effluents gazeux de 1‘atomiseur presente des difficultes. Les 
techniques de lavage sont connues en elles memes. Un latex peut etre coagule 
par ajout de sel et I’eau eliminee par centrifugation ou filtration. Cette operation 
peut etre repetee apres ajout d’eau pure. Dans une autre technique le latex est 
5 dilue puis introduit dans un coagulateur ou il est soumis a un cisaillement en 
presence d'air. Sous I'effet cumule de ces deux actions, le latex se transforme 
en creme aeree d'une densite inferieure a celle de I'eau. 

Cette creme est eventuellement lavee a contre-courant avec de I’eau 
deionjsee par example selon le precede decrit dans les brevets US 4,128,517 
10 et EP 0 460 284. Le lavage a I'eau permet de debarrasser le latex du tensioactif 
qui etait necessaire pour la polymerisation ou au moins de fortement reduire sa 
proportion par rapport au PVDF. 

On ajoute ensuite I’acetate de sodium et I'alkylsulfonate de potassium 
eventuel. La dispersion de PDVF lavee contenant I’acetate de sodium et 
15 I'alkylsulfonate de sodium peut etre sechee par tout procede de sechage. :Le 
sechage par atomisation ou sechage dans un secheur rotatif conviennent 
particulierement. 



20 



25 



30 



Selon une forme avantageuse I'invention est un procede discontinue ou 
semi-continu de fabrication de PVDF homopolymere ou copolymere dans 
lequel : 

• on charge le reacteur de polymerisation avec de I'eau, I'additif tensioactif 
eventuel et eventuellement une paraffine, 

• le reacteur est desaere pour eliminer I'oxygene, 

• le reacteur est porte a la temperature choisie et on charge le VDF et le 
monomere eventuel Jusqu’a atteindre la pression voulue, 

• I'agent de transfert est introduit dans le reacteur soit en totalite soit en 
partie au depart et en partie au cours de la polymerisation, 

• on ajoute le persulfate (I'initiateur) en totalite ou en partie pour demarrer 
la polymerisation et la baisse de pression qui en results est compensee 
par I'ajout de VDF et du comonomere eventuel, 

• le reste eventuel de I'initiateur est ajoute au cours de la polymerisation, 
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o apres introduction de la quantite prevue de VDF et de comonomere 
eventuel le reacteur est degaze et on obtient une dispersion aqueuse de 
PVDF, 

» on effectue un lavage de la dispersion aqueuse de PVDF eventuellement 
5 apres I'avoir coagulee, pour abaisser la proportion de tensioactif eventuel 

dans le PVDF en dessous de 300 ppm, cette proportion etant exprimee 
par rapport au PVDF seche, 

• on ajoute dans la dispersion lavee de I'acetate de sodium et 
eventuellement un alkylsulfonate de potassium, 

10 • on seche par tout moyen la dispersion de I'etape precedents pour 

recuperer le PVDF en poudre contenant I'acetate de sodium et 
eventuellement un alkylsulfonate de potassium. 

La temperature choisie est la temperature suffisante pour polymeriser le 
15 VDF et est de I'ordre de 45 a 130°C et avantageusement entre 70 et 90°C. La 
pression voulue est de I'ordre de 35 a 125 bars. 

Le volume d'eau dans lequel on realise la dispersion des monomeres, 
ies quantites d’additif dispersant, d’initiateur et d'agent de transfert sont 
determinables facilement par I'homme de metier. On effectue la polymerisation 
20 dans un reacteur agite. 

[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du comonomere fluore eventuel il est avantageusement 
25 choisi parmi les composes contenant un groups vinyls capable de s'ouvrir par 
faction de radicaux libres pour se polymeriser et qui contient, directement 
attache a ce groups vinyls, au moins un atoms de fluor, un groups fluoroalkyle 
ou un groups fluoroalkoxy. A titre d'exemple de comonomere on peut 

citer le fluorure de vinyls; le trifluoroethylene (TRFE); le chlorotrifluoroethylene 
30 (CTFE): le 1,2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE); 

I'hexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le 
perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le 
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perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1,3 -dioxole); le perfluoro(2,2- 
dimethyl- 1,3 -dioxole) (PDD); le produit de formule 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2X dans laquelle X est S02F, C02H, CH20H, 
CH20CN ou CH20PO3H; le produit de formule CF2=CF0CF2CF2S02F; le 
5 produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelle n est 1, 2, 3, 4 or 5; le 
produit de formule R1CH20CF=CF2 dans laquelle R1 est I'hydrogene ou 
F(CF2)z et z vaut 1 , 2, 3 ou 4; le produit de formule R30CF=CH2 dans laquelle 
R3 est F(CF2)z- et z est 1, 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le 
3,3,3-trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3 ,3 ,3 -trifluoro- 1 -propene. On 
10 peut utiliser plusieurs comonomeres. S’agissant du PVDF copolymere la 
proportion de VDF est d'au moins 60% en poids pour 40% de comonomere et 
de preference d'au moins 85% en poids pour 15% de comonomere. Le 
comonomere est avantageusement choisi parmi I’HFP, le CTFE, le TFE et le 
TREE. 

15 

S'agissant du tensioactif, dans les precedes en emulsion on utilise 
avantageusement un tensioactif ionique derive d’un acide ou une d’une base 
organique. Les brevets US 4025709, US 4569978, US 4360652, EP 626396 et 
EP 0655468 decrivent les precedes de synthese du PVDF par mise>en 
20 emulsion aqueuse du VF 2 et sa polymerisation, on y trouve de nombreiises 

formules de tensioactifs. 

A titre d'exemple on peut citer ceux de formule generale : ZCnFanCOOM 
dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier 
valant 6 a 1 3 et M est un atome d’hydrogene ou de metal alcalin ou un groupe 
25 ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle 
inferieur. 

On peut encore citer les perfluoroalkanoates de lithium de formule 
F3C(CF2)n-2C02Li ou n = 7, 8, 9 et 10. 

La quantite totale de tensioactif introduite, au depart ou en cours de 
30 polymerisation, peut etre comprise entre 0 et 5000 ppm du PVDF fabrique 
(sensiblement egal a la charge totale de monomeres fluores mis en oeuvre). 
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Avantageusement on utilise le perfluorooctanoate d'ammonium et le 
perfluorononanoate d'ammonium ou leur melanges, c'est a dire le produit de 
formula ZCnF 2 nCOOM dans laquelle Z est F, M I'ammonium et n moyen est 
compris entre 8 et 9. 

5 La proportion de tensioactif dans le PVDF est determinee par analyse 

RMN. 

Avantageusement on ajoute aussi, en plus du tensioactif, une 
paraffine. La paraffine mise en oeuvre a un point de fusion allant de 40 a 70°C 
10 et represente de 0,005 a 0.05 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres fluores. 



S’agissant de I’amorceur et done le persulfate , c'est avantageusement 
un persulfate alcalin et de preference un persulfate de potassium ou 
15 d'ammonium. 

Avantageusement I'amorceur (ou initiateur radicalaire) mis en oeuvre 
represente de 50 a 600 ppm et de preference 100 a 400 ppm en poids par 
rspport 3 .U poids tots! du ou dos rnonomoros fluoros mis on oouvro. 

L'analyse RMN a mis en evidence des extremites de chaTne : 



20 



25 



— CF2— CH 2 — O-SOs^ 

II est possible de quantifier le nombre de ces extremites de chaTne par le 
rapport de leur nombre ramene a 1000 motifs de VDF. Ce taux depend des 
masses moleculaires et de la quantite de persulfate utilise. Le polymere selon 
I'invention a un taux extremites de chaTnes telles que citees plus haut compris 
entre 0.01 et 0,08 pour 1000 motifs VDF. 



S’agissant de I'agent de transfert, on designe ainsi tout produit qui 
permet de limiter la masse molaire du polymere tout en propageant la reaction 
de polymerisation. Les agents de transfert decrits dans I'art anterieur de la 
30 preparation du PVDF conviennent. II presente le plus souvent une liaison 
hydrogene sensible a une attaque radicalaire. A titre d'exemple on peut citer 
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I’acetone, I’isopropanol, I’acetate de methyle, I’acetate d’ethyle, le diethylether, 
le methyltertiobutyle ether, I’acetate de n-butyle, le malonate de diethyle et le 
carbonate de diethyle et differents composes chlorofluorocarbones. La quantite 
d'agent de transfert depend essentiellement de sa nature et de la masse 
5 molaire moyenne desiree pour la fraction de polymere obtenue en sa presence, 
laquelle conditionne la viscosite moyenne du produit final. De preference, 
I’agent de transfert mis en oeuvre represente de 0,05 a 5 % en poids par rapport 
au PVDF fabrique. Avantageusement on utilise I'acetate d'ethyle. 

Le phenomene de terminaison de chaTnes genere des terminaisons - 
10 CH 2 -CF 2 H et -CF 2 -CH 3 parfaitement identifiables. Le radical issu de la 

reaction de transfert reinitie de nouvelles chaTnes dans des proportions plus 
importantes que les radicaux generes par la decomposition du persulfate, c'est 
la raison pour laquelle les extremites : 

— CF2— CH2— O-SO3® 

15 ne representent que 0,3 a 1 % de I'ensemble des extremites de chaTne 
detectables. 

S'agissant de I'acetate de sodium on utilise avantageusement I'acetate 
trihydrate CH 3 -CGONa, 3 H 2 O . La proportion exprimee en trihydrate est 

20 avantageusement comprise entre 50 et 600 ppm par rapport au PVDF fabrique. 
Le sodium amene par I' acetate de sodium est mesurable par fluorescence X. 
II est exprime dans le tableau 2 en ppm ponderal de sodium par rapport au 
PVDF . 

S'agissant de I'alkyle sulfonate de potassium (R-SO 3 K) la proportion 
25 en poids par rapport au PVDF fabrique peut etre comprise entre 0 et 300 ppm. 
Les groupes alkyles R de ce sulfonate sont lineaires ou ramifies et ont de 1 a 
1 1 atomes de carbone. On prefere I'ethyle, le methyle, I'isopropyle et le n- 
propyle. La proportion d'alkyle sulfonate dans le PVDF est determines par 
analyse RMN. 



30 
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EvaBua^ion de !a stabsiite thermique ; A partir de 40g de poudre (de 
PVDF) on forme par moulage par compression sous 30 bars et a 205'’C 
pendant 6 minutes une plaque de 260x20x4mm qui est soumise a une trempe a 
I'eau a 20°C. La plaque est ensuite rechauffee dans un four Metrastat® PSD 

5 260 a 265°C pendant 1h. Apres ce traitement thermique la plaque peut etre 

plus ou moins coloree. La couleur est determinee par une mesure de 
jaunissement. La plaque est mise sur une ceramique blanche calibree et I'indice 
de jaunissement est mesure a I'aide d'un colorimetre de marque Minolta® CR 
200 en utilisant la norme ASTM D 1925 pour le calcul de I'indice de jaune. 

10 On evalue aussi la stabilite thermique par un moulage de plaque. La 

poudre issue du sechage du latex est granules dans une extrudeuse 
CLEXTRAL® BC 21 double vis corotative a une temperature de 230°C et une 
Vitesse de rotation de 120 tours par minute. Une filiere a jonc permet de faire 
des granules de 4 mm. A I'aide de ces granules des plaques de 65 mm de 

15 diam^re et 3 mm d'epaisseur sont pressees a 230‘^C pendant 9 min et 120 min 
a une pression de 20 bars. La coloration des plaques est mesuree a I'aide d un 
colorimetre de marque Minolta® CR 200 en utilisant la norme ASTM D 1925 
pour le calcul de I'indice de jaune. 

20 [Exemples] 

Exemple comparatif 1 

Dans un reacteur de 30 litres sont introduits a temperature ambiante ; 

• 17 litres d'eau deionisee, 

25 • 2 g de paraffine de point de fusion egal a 60°C, 

• 52.8 g d'une solution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium. 

Apres fermeture et desaeration le reacteur est mis sous agitation et chauffe a 
83°C. Apres introduction de 88 g d'acetate d'ethyle le reacteur est pressurise a 
45 bars avec du VDF. Apres injection de 300 g d'une solution de persulfate de 

30 potassium a 0,5% en poids, la polymerisation demarre et la pression est 
maintenue a 45 bars par du VDF. Apres introduction de 1500 g de VDF on 
rajoute 100 g d'une solution de persulfate de potassium a 0,5% en poids. Apres 
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introduction de 8500 g de VDF au total (temps= 4h30) on laisse baisser la 
pression jusqu'a 15 bars et on degaze le monomere residuaire. Le latex est 
filtre. Le poids de latex obtenu est de 26,4 kg. Le taux de matieres seches (ou 
extrait sec) est de 30%. 

Le latex est coagule et lave avant d’etre atomise, ce qui le debarrasse de 
tous les residus de polymerisation hydrosolubles. La coagulation et le lavage 
sont effectues selon I'enseignement du brevet US 4128517. Le latex est dilue 
de maniere a avoir un taux de solide de 12%, puis introduit dans un coagulateur 
de 12 litres a un debit de 18l/h. On introduit simultanement de I’airavec un debit 
de 15 l/h. Le latex est coagule par le cisaillement produit par la turbine (vitesse 
de bout de pale 12 m/s) et transforme en creme de densite inferieure a celle de 
I'eau. Cette creme est introduite dans une colonne de lavage de 14 litres 
alimentee en tete par un debit de 140 l/h. La bouillie de latex coagule et lave 
sortant de la colonne de lavage est introduite dans un recipient intermediaire a 
partir duquel elle est envoyee dans un atomiseur de 1 m3. La temperature 'de 
I'air a I'entree de I'atomiseur est de 140°C et de 85°C a la sortie. La poudre 
obtenue est ensuite granulee a I'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 a 
230‘^C, 120 tr/min. 

Example 1 

Le latex est le meme que dans I’exemple comparatif 1 et est soumis a 
une operation de coagulation lavage . La seule difference est que Ton rajoute 
apres coagulation et lavage une solution aqueuse contenant 15g par litre 
d’acetate de sodium trihydrate et 5g par litre d’ethyle sulfonate de potassium en 
continu dans le conduit d'alimentation de I’atomiseur. Le debit d’alimentation de 
cette solution est proportionnel au debit d’alimentation en PVDF de maniere a 
respecter un rapport acetate de sodium trihydrate sur PVDF de 0.00025 



Exemple comparatif 2 

Le latex est le meme que dans I’exemple comparatif 1 . 
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Le latex est d’abord coagule. II est dilue de maniere a avoir un taux de solide de 
12%, puis introduit dans un coagulateur de 12 litres a un debit de 181/h. On 
introduit simultanement de I'air avec un debit de 15 l/h. Le latex est coagule par 
le cisaillement produit par ia turbine (vitesse de bout de pale 12 m/s) et 
5 transforme en creme de densite inferieure a celle de I'eau. La dispersion 
coagulee est ensuite diluee de maniere a ramener le taux de solide a 6%. La 
bouillie de latex coagule, se concentre jusqu’a 20% de taux de solide par 
gravite au dessus d’une phase aqueuse qui est ensuite eliminee par soutirage. 
Cette fagon d’operer n’est pas assez efficace pour diminuer le taux d’emulsifiant 
10 residuaire a moins de 300 ppm. On ajoute a la dispersion ainsi obtenue une 
une solution aqueuse contenant 1 5g par litre d’acetate de sodium trihydrate et 
5g par litre d’ethyle sulfonate de potassium. La quantite de solution ajoutee est 
de 0.017 litre par kilogramme de PVDF sec. La dispersion ainsi additivee est 
sechee dans une etuve ventilee a 80°C pendant 12 heures . 

15 

Example 2 

Dans un reacteur de 30 litres sont introduits a temperature ambiante ; 

A IT iitroo H'oaii Hoirsniooo 

• « .in 

« 2 g de paraffine de point de fusion egal a 60°C, 

20 • 52.8 g d'une solution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium. 

Apres fermeture et desaeration le reacteur est mis sous agitation et chauffe a 
83°C. Apres introduction de 22.5 g d'acetate d’ethyle le reacteur est pressurise 
a 45 bars avec du VDF. Apres injection de 300 g d'une solution de persulfate de 
potassium a 0,5% en poids, la polymerisation demarre et la pression est 
25 maintenue a 45 bars par du VDF. On introduit en cours de polymerisation 125g 
d’acetate d’ethyle et 220 g d’une solution a 0.5% de persulfate de potassium . 
Apres introduction de 8500 g de VDF au total (temps= 4h20) on laisse baisser 
la pression jusqu'a 15 bars et on degaze le monomere residuaire. Le latex est 
filtre. Le poids de latex obtenu est de 26 kg. Le taux de matieres seches (ou 
30 extrait sec) est de 29%. 

On rajoute apres coagulation et lavage effectues comme dans I’ exemple 
comparatif 1 une solution aqueuse contenant 15g par litre d’acetate de sodium 
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trihydrate et 7.5g par litre d’ethyle sulfonate de potassium en continu dans le 
conduit d'alimentation de I’atomiseur. Le debit d’alimentation de cette solution 
est proportionnel au debit d’alimentation en PVDF de maniere a respecter un 
rapport acetate de sodium trihydrate sur PVDF de 0.00025 
La bouillie de PVDF est atomisee dans les memes conditions que dans 
I’exemple comparatif 1 . 



Les resultats sont sur les tableaux 1 et 2 ci apres. 
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REVENDICATIONS 

1 Procede de fabrication de PVDF homopolymere ou copolymere 
par polymerisation radicalaire du fluorure de vinylidene (VDF), et 
eventuellement d'un comonomere, en dispersion aqueuse en presence d'un 
agent de transfert, d'un persulfate comme initiateur radicalaire, eventuellement 
d'un additif tensioactif, eventuellernent d'une paraffine, dans lequel : 

a) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF, 

b) on effectue un lavage de la dispersion de I'etape a), eventuellement 
apres I'avoir coagulee, pour abaisser la proportion de tensioactif eventuel dans 
le PVDF en dessous de 300 ppm, cette proportion etant exprimee par rapport 
au PVDF seche, 

c) on ajoute dans la dispersion lavee en b) de I'acetate de sodium et 
eventuellement un alkylsulfonate de potassium, 

d) on seche par tout moyen la dispersion de I'etape c) pour recuperer le 
PVDF en poudre contenant I'acetate de sodium et eventuellement un 
alkylsulfonate de potassium. 

2 Procede selon la revendication 1 dans lequel I'additif tensioactif 
est choisi parmi ceux de formule generale ; ZCnFanCOOM 
dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier 
valant 6 a 13 et M est un atome d’hydrogene ou de metal alcalin ou un groupe 
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle 
inferieur. 

3 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la proportion d'acetate de sodium est comprise entre 50 et 600 ppm 
par rapport au PVDF fabrique. 

4 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel I'alkylsulfonate de potassium est choisi parmi I'ethyle, le methyle, 
I'isopropyle et le n-propyle sulfonate de potassium. 
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5 Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la proportion d'alkylsulfonate de potassium est comprise entre 0 et 
300 ppm par rapport au PVDF fabrique. 

6 Precede discontinu ou semi-continu de fabrication de PVDF 
homopolymere ou copolymere dans lequel : 

• on charge le reacteur de polymerisation avec de I'eau, I'additif tensioactif 
eventuel et eventuellement une paraffine, 

• le reacteur est desaere pour eliminer I'oxygene, 

• le reacteur est porte a la temperature choisie et on charge le VDF et le 
monomere eventuel jusqu'a atteindre la pression voulue, 

• I'agent de transfert est introduit dans le reacteur soit en totalite soit en 
partie au depart et en partie au cours de la polymerisation, 

• on ajoute le persulfate (I'initiateur) en totalite ou en partie pour demarrer 
la polymerisation et la baisse de pression qui en results est compensee 
par I'ajout de VDF et du comonomere eventuel, 

• le reste eventuel de I'initiateur est ajoute au cours de la polymerisation, 

• apres introduction de la quantite prevue de VDF et de comonomere 
eventuel le reacteur est degaze et on obtient une dispersion aqueuse de 
PVDF, 

• on effectue un lavage de la dispersion aqueuse de PVDF eventuellement 
apres I'avoir coagulee, pour abaisser la proportion de tensioactif eventuel 
dans le PVDF en dessous de 300 ppm, cette proportion etant exprimee 
par rapport au PVDF seche, 

• on ajoute dans la dispersion lavee de I'acetate de sodium et 
eventuellement un alkylsulfonate de potassium, 

• on seche par tout moyen la dispersion de I'etape precedente pour 
recuperer le PVDF en poudre contenant I'acetate de sodium et 
eventuellement un alkylsulfonate de potassium. 




1er depot 



18 

7 PVDF homopolymere ou copolymere contenant de I'acetate de 
sodium, eventuellement un alkylsulfonate de potassium, moins de 300 ppm 
d'additif tensioactif et des extremites de chaTne : 



— CF2— CHa— O-SOs® 



5 provenant de I’utilisation du persulfate comme initiateur. 

8 PVDF selon la revendication 7 dans lequel I'additif tensioactif est 

choisi parmi ceux de formule generale : ZCnFanCOOM 

dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier 

10 valant 6 a 13 et M est un atome d’hydrogene ou de metal alcalin ou un groupe 
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle 
inferieur. 

9 PVDF selon Tune quelconque des revendications 7 a 8 dans 

15 lequel la proportion d'acetate de sodium est comprise entre 50 et 600 ppm. 

10 PVDF selon I'une quelconque des revendications 7 a 9 dans 
lequel I'alkylsulfonate de potassium est choisi parmi I'ethyle, le methyle, 
I'isopropyle et le n-propyle sulfonate de potassium. 

20 

11 PVDF selon I'une quelconque des revendications 7 a 10 dans 
lequel la proportion d'alkylsulfonate de potassium est comprise entre 0 et 300 
ppm par rapport au PVDF. 



25 
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